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摘要 : 采用机理建模方法对环管反应器中丙烯液相本体聚合过程进行了模型化研究 , 建立了环管反应器内丙烯液相
本体聚合的微观动态模型。采用该微观动态模型 , 考察了非稳态操作条件下物料阶跃变化时 , 环管反应器的主要物
料进料量对丙烯聚合过程的影响。结果表明 , 随丙烯进料量增加 , 体系转化率降低 , 聚合物的质均相对分子质量和
熔融指数变化不大 ; 对催化剂进料量的阶跃变化而言 , 随着催化剂进料量增加 , 体系转化率增加 , 质均相对分子质
量和熔融指数的变化较小 ; H2 进料量的改变不会使体系转化率发生变化 , 但是随着 H2 进料量的增加 , 产品质均
相对分子质量降低。
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Abstract : The liquid p hase bulk propylene polymerization in loop reactor was simulated based on t he
propylene polymerization mechanism. According to t he analysis for t he mechanism of t he bulk
propylene polymerization , a dynamic micro2model for liquid p hase bulk propylene polymerization in
loop reactor was proposed. Moreover , t he p roposed model was applied to investigate t he effect s of
t he step changes in feed flow rate of materials , including p ropylene , catalyst and hydrogen , on t he
polymerization under non2steady condition. The result s showed t hat the simulated conversion
decreased , and t he mass average relative molecular mass and t he melt index of polymer were almost
constant with the step increasing of t he feed flow rate of p ropylene. Wit h t he step increasing of t he
feed flow rate of catalyst , t he conversion increased , and t he mass average relative molecular mass
and the melt index of polymer changed a lit tle. However , t he feed flow rate of hydrogen had no
effect on t he conversion , but the mass average relative molecular mass of polymer decreased with
t he step increasing of t he feed flow rate of hydrogen.
Key words : liquid p hase propylene polymerization ; loop reactor ; dynamic model ; step change of
feed
　　聚丙烯 ( PP)性能优异、原料来源丰富 , 已成为













Sp heripol 工艺 (环管液相本体聚合) 为主的生产装
置[2 ] 。
就我国引进技术的剖析而言 , 范顺杰等[ 3 ] 、韦
建利等[4 ]以聚丙烯连续搅拌釜反应器为研究对象 ,
建立了丙稀聚合机理模型 , 可以实时预报聚丙烯熔
融指数 (MI) 。崔波等[ 5 - 6 ] 以国内某厂的 PP 环管反
应器为研究对象 , 建立了物热衡算数学模型 , 得到
了稳态条件下固含率 (转化率) 、物料浓度等参数在
反应器内沿物料流动方向上的分布。在国外有关丙
烯聚合机理研究方面 , Zacca 等[7 ] 提出了 1 个描述
环管反应器的通用聚丙烯反应机理 , 并建立了微观
数学模型。近年来 , 笔者所属课题组较为系统地研
究了丙烯在液相环管反应器中的聚合行为[8 - 11 ] , 包
括参照文献[5 - 6 ] 并以国内某厂的环管丙烯聚合反应
器为建模对象建立的稳态条件下的宏观模型[8 - 9 ] ;
采用机理建模法建立了 PP 本体液相环管反应器的
微观动力学模型 , 利用该微观模型分别模拟了稳态
及非稳态条件下的环管内丙烯均聚动力学[10 - 11 ] 。其








笔者针对环管中液相本体法 ( Sp heripol 工艺) 的
丙烯聚合过程进行模型化研究 , 模拟反应器内输入
物料发生阶跃性变化所引起聚合动力学变化 , 得到




Sp heripol 工艺中核心装置是环管反应器[8 - 9 ] 。
丙烯在环管反应器内的聚合为配位阴离子聚合 , 普
适的基元反应主要由链引发、链增长、链终止等组
成。在本研究中 , 所采用的丙烯聚合机理 (基元反
应)是笔者在模拟稳态及非稳态条件下的环管内丙烯





示)如式 (1) ～ (6) 所示。更详细的建模过程见文献
[ 10 - 11 ]。
dλ0
d t
= kiM [ C 3 ][ M ] - ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [AlR3 ] + kd )λ0 +





= kiM [ C 3 ][ M ] + kp [ M ]λ0 - ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [AlR3 ] + kd )λ1 +





= kiM [ C 3 ][ M ] + kp [ M ] (λ0 + 2λ1 ) - ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [AlR3 ] + kd )λ2 +





= ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [ AlR3 ] + kd )λ0 +





= ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [ AlR3 ] + kd )λ1 +





= ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [ AlR3 ] + kd )λ2 +
qfμ2 ,f - qμ2
V
(6)
　　对丙烯单体、催化剂、H2 和 AlR3 作物料衡算 , 可以得到微分方程组 (式 (7)～ (10) ) :
d[ M ]
d t
= - kiM [ C 3 ][ M ] - ( kp + ktrM ) [ M ]λ0 +
qf [ M ]f - q[ M ]
V
(7)
d[ C 3 ]
d t
= ( ktrM [ M ] + ktr H [ H2 ] + ktrA [AlR3 ])λ0 - kiM [ C3 ][ M ] - kd [ C 3 ] +
qf [ C 3 ]f - q[ C 3 ]
V
(8)
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d[ H2 ]
d t
= - ktr H [ H2 ]λ0 +





= - ktrA [AlR3 ]λ0 +
qf [ AlR3 ]f - q[AlR3 ]
V
(10)
　　对方程 (1) ～ (10) 联立求解 , 再结合转化率 (固
含率 , x) 和 PP 质均相对分子质量 ( A ) 的定义式 ,
即可得到 x 和 A 。工业上 , 环管反应器中 PP 质均
相对分子质量、丙烯转化率和 PP 熔融指数 ( B ,
g/ (10 min) )存在如下关系[10 - 11 ] :
















lgB = 18 . 56 - 3 . 36lgA (13)
　　在式 (1) ～ (12) 中 , M 为丙烯单体 , C 3 为催化
剂活性中心 , AlR3 为烷基铝 , k 为各基元反应速率
常数 ; k 的下标 : iM 为链引发 , p 为链增长 , t rM
为向 M 的链转移 , t r H 为向 H2 的链转移 , t rA 为
向 AlR3 的链转移 , d 为链终止 ; A C3 为丙烯的摩尔
质量 , kg/ mol ; ρ 为环管中反应物料的密度 ,
kg/ m3 ; q 为体积流量 , m3 / s ; t 为反应时间 , s ;
μi 为反应器内死聚物浓度的 i 阶矩 ( i = 0 , 1 , 2) ,
kmol/ m ; λi 为反应器内活聚物浓度的 i 阶矩








性参数。其中 , 采用 Zacca 等[12 ] 的动力学参数 , 依
据主要参数 kiM 、kp 、ktr H 、kd 对丙烯转化率的影响
进行修正。具体数值见文献 [ 10 - 12 ]。物性参数数
值视具体的模拟对象而变。以福建炼油化工有限公
司丙烯聚合装置为具体模拟对象 , 采集 T30S 牌号
的工业数据。分别改变丙烯进料量、催化剂进料量
和 H2 进料量 ±5 % , 考察环管中各主要物料浓度的
变化和生产指标的变化。其对应的工业工艺条件列
于表 1。根据表 1 数据进行物性计算 , 将计算结果
(模型物性参数)及选定的动力学参数[10 - 12 ] 输入到模
型中即可进行模拟计算。
表 1 　现场采集的工艺参数
Table 1 　The technical parameters in industry
Grade Date
qm/ (kg ·h - 1)












　　qm ———Mass quantity of flow
3. 1 　丙烯进料量阶跃变化时的模拟情况
图 1 为丙烯进料量发生阶跃变化时丙烯质量流
率、催化剂浓度、H2 浓度的动态响应情况。图 2 为
丙烯进料量发生阶跃变化时丙烯转化率、PP 质均相
对分子质量和熔融指数的动态响应情况。由图 2 可
知 , 当丙烯进料量在 5000 s 阶跃增加 5 %时 , 转化
率开始下降 , PP 质均相对分子质量上升。由于丙烯
进料量的增加 , 反应物料中未反应的丙烯增多 , 导
致体系转化率下降 ; 由于丙烯进料量增加 , 反应进
图 1 　丙烯进料量阶跃变化对物料的影响
Fig. 1 The response of material concentration during
the step change in feed flow rate of propylene
(a) Change of propylene feed flow rate r ;
(b) Change of propylene concent ration [ M] ;
(c) Change of catalyst concent ration[ C 3 ] ;
(d) Change of hydrogen concent ration[ H2 ]
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图 2 　丙烯进料量阶跃变化对生产指标的影响
Fig. 2 　The response of productive targets during
the step change in feed flow rate of propylene
(a) Change of propylene feed flow rate r ;
(b) Change of conversion x ;
(c) Change of mass average relative molecular mass A ;
(d) Change of melt index B
料体积增大 , [ M ]不变 , 而 [ C 3 ]、[ H2 ]、[ AlR3 ]
变小 , 导致 PP 质均相对分子质量上升 , 可通过
式 (11)解释 , 式 (11)中μ1 、μ2 分别为反应器内死聚
物浓度的 1、2 阶矩 , 这些变量取值受 [ M ]、[ C 3 ]、
[ H2 ]、[ AlR3 ]影响[ 10 - 11 ] 。图 1 中显示的丙烯浓度
[ M ]变化响应不符合实际的情况。丙烯进料量在








由图 3 可知 , 当催化剂进料量增加时 , 反应物
料中催化剂浓度随之增加 ; 催化剂浓度增加 , 则丙
烯聚合速率增大 , 反应加快 , 丙烯消耗量加大 , 所
以丙烯浓度下降 ; 向 H2 的链转移速率随着催化剂
浓度的增大而增大 , H2 的消耗速率增加 , 因此 H2
浓度下降。由图 4 可知 , 催化剂进料量增加时 , 因
图 3 　催化剂进料量阶跃变化对物料的影响
Fig. 3 　The response of material concentration during
the step change in feed flow rate of catalyst
(a) Change of propylene feed flow rate r ;
(b) Change of propylene concent ration [ M] ;
(c) Change of catalyst concent ration[ C 3 ] ;
(d) Change of hydrogen concent ration[ H2 ]
图 4 　催化剂进料量阶跃变化对生产指标的影响
Fig. 4 　The response of productive targets during
the step change in feed flow rate of catalyst
(a) Change of propylene feed flow rate r ;
(b) Change of conversion x ;
(c) Change of mass average relative molecular mass A ;
(d) Change of melt index B
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为聚合速率增大导致聚合物的生成速率增大 , 聚合
物增多 , 则转化率增大 ; 聚合物质均相对分子质量
增大是由于链增长速率随着催化剂浓度的增加而增
大 , 导致聚合物的平均相对分子质量的增加 , 但是
从图 4 可以看出 , PP 质均相对分子质量和熔融指数
的变化范围不大 , 说明催化剂进料量的大小对聚合
物质均相对分子质量和熔融指数的影响不大。
3. 3 　H2 进料量变化时的模拟情况
图 5 为 H2 进料量发生阶跃变化时丙烯质量流
速、催化剂浓度、H2 浓度的动态响应情况。从图 5
可以看出 , 丙烯浓度和催化剂浓度不随 H2 进料量
的改变而改变 ; H2 进料量增大时 , 环管反应器内的
H2 体积增大 , 根据液相丙烯和 H2 的汽2液平衡关
系可知 , 向液相丙烯扩散的 H2 分子数增多 , 则液
相丙烯中的 H2 浓度增加。图 6 为 H2 进料量发生
阶跃变化时转化率、PP 质均相对分子质量和熔融指
数的动态响应情况。由图 6 可知 , 当 H2 进料量增
加时 , 丙烯的转化率不随之发生改变 , PP 质均相对
分子质量减小。H2 是 PP 质均相对分子质量的调节
剂 , 当 H2 浓度增加时 , 丙烯链向 H2 链转移的速
率增大 , 发生转移后的丙烯链不能再进行链增长反
应 , 丙烯链所含的丙烯单体数目少 , PP 质均相对分
图 5 　H2 进料量阶跃变化对物料的影响
Fig. 5 　The response of material concentration during
the step change in feed flow rate of hydrogen
(a) Change of propylene feed flow rate r ;
(b) Change of propylene concent ration [ M ] ;
(c) Change of catalyst concent ration[ C 3 ] ;
(d) Change of hydrogen concent ration[ H2 ]
图 6 　H2 进料量阶跃变化对生产指标的影响
Fig. 6 　The response of productive targets during
the step change in feed flow rate of hydrogen
(a) Change of propylene feed flow rate r ;
(b) Change of conversion x ;
(c) Change of mass average relative molecular mass A ;








(1) 在非稳态操作条件下 , 丙烯进料量阶跃增
加时 , 体系中丙烯转化率减少 , 而 PP 质均相对分
子质量和熔融指数变化不大 ;
(2) 随着催化剂进料量阶跃性的增加 , 体系中
丙烯转化率增大 , PP 质均相对分子质量和熔融指数
的变化幅度较小 ;
(3) 随着 H2 进料量的阶跃性改变 , 体系中丙
烯转化率不会发生变化 , 但是随着 H2 进料量的增
加 , 液相氢浓度相应增加 , PP 质均相对分子质量降
低。
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